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(54) Abgasreinigungskatalysator f Or Veitrennungsmotoren mil zwel kalalytlsch akUven 
Schichten auf einem Tragkdrper 

(57) Die Erfindung betrifft einen Abgasreinigungs- 
katalysator fur Verbrennungsmotoren mrt zwei kataly- 
tisch aktiven Schichten auf einem Tragkdrper, dessen 
erste auf dem TragkOrper befindliche ScNcht mehrere 
fanteilige Feststoffe. ein oder mehrere hochdisperse 
ErdalkalimetailQxide sowie mindestens ein Platingrup- 
penmetall enthdlt. wobei die felnteiligen Feststoffe 
wenigstens ein feinteiliges, Sauerstoff spetcherndes 
Material sowIe mindestens eine weltere felnteilige Kbm- 
ponente aufweisen und die Platingruppen-metalle mit 
alien Bestandteilen der ersten Schicht in enger BerQh- 
rungstehen. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erf indung betrifft einen Abgasreinigungskatalysator fQr Verbrennungsmotoren mit zwei katalytisch 
aktiven Schichten auf einem TragkOrper. 

Vefforennungskraftmas(^inen emhtieren als wesentliche Schadstoffe mit dem Abgas Kohlenmonoxid CO. unver- 
brannte Kohlenwasserstoffe HC und SticKoxide NOx, die durch moderne Abgaereinigungskatalysatoren zu einem 
hohen Prozentsatz in die unschfldlichen Komponenten Wasser, KohtendiOKid und Stickstoff umgesetzt werden. Die 
Umsetzung erfolgt Im wesentltchen bei stochiometrischen Bedingungen. das heiBt, der im Abgas enthaltene Sauerstoff 
wird mit HiKe einer sogenannten Lambda-Sonde so a*ngeregeit, dai) die Oxklation von Kohlenmonoxid und Kohlenuvas- 
eerstoffen sowie die Reduktion der Stickoxide zu Stick^ff nahezu quantitativ erfblgen kann. Die hierfOr entwickelten 
Katalysatoren werden als Dreiwegkatalysatoren bezeichnet. 

Stdchiometrische Bedingungen liegen bei Luftzahien X von 1 vor Bei der Lxiftzahl X handett es sich um das auf 
stochlometrische Bedingungen normierte Luft/Kraftstoffvertiaitnis. Das Luft/Kraftstoffvertialtnis gibt an, wieviel Kilo- 
gramm Luft fOr die vollstandige Verbrennung von einem Kilogramm Treibstoff benOtigt werden. Bei Qblichen Ottomotor- 
Kraftstoffen liegt das stOchiometrische Luft/Kraftstoffverhaitnis bei einem Wert von 1 4,6. Das Motorabgas weist je nach 
Last und Drehzahl mehr oder weniger starke, periodische Schwankungen der Luftzahl auf. Zur besseren Umsetzung 
der oxidierbaren Schadstoffkomponenten unter diesen Bedingungen werden Sauerstoffspeicherkomponenten wie zum 
Beispiel retnes Ceroxid oder Ceroxid enthaltende Komponenten etngesetzt die Sauerstoff binden. wenn er im Uber- 
schuB vorhanden ist und ihn fur die oxkiative Umsetzung wieder abgeben, wenn der Sauerstoff im Abgas im Unter- 
schuB vorliegt. 

Die vorliegende Erfindung befaBt stoh mit Katalysatoibeschichtungen auf inerten, monolithischen Tragkdrpern. ins- 
besondere WabenkOrpern mit parallelen StrOmungskanaien fQr das Abgas. Die Anzafii der StrOmungskanaie pro Quer- 
schnittsfiache wird als Zelidichte bezeichnet. Je nach Anwendungserfordemis kommen inerte TragkOrper mit 
Zelldichten zwischen 10 und 250 cm'^ zum Einsatz. Es kann sich dabei um extrudierte. keramische TragkOrper aus 
Cordierit. Muliit Oder ahnlichen, temperaturt)estandigen Materialien handeln. Alternativ werden WabenkOrper aus 
StahHbllen verwendet. 

Im SInne der vorliegenden Erfindung wird eine Schicht ais katalytisch aktiv bezeichnet, wenn sie in der Lage ist, 
die eingangs genannte Umsetzung der im Abgas von Verbrennungskraftmaschinen enthaltenen Schadstoffe zu 
unschSdlichen Komponenten zumindest teilweise zu katalysieren. Zu den Schadstoffen zdhlen in^esondere Kohlen- 
monoxid, Stickoxide und Kbhienwasserstoffe, wobei die Kbhienwasserstoffe auch die auf RuBpartikeIn des Abgases in 
kondensierter Form voliegenden Kohlenwasserstoffe umfassen. 

Die katalytische Beschichtung enthait als katalytisch aktive Komponenten zumeist mehrere Edelmetalle der Platin- 
gnjppe des periodischen Systems der Elemente sowte hochoberfiachige Materialien und weitere Komponenten wie 
Sauerstoff speichernde Materialien, Promotoren und Stabilisatoren. Die Beschrchtung wird unter VenA/endung einer 
waBrigen Beschichtungsdlspersion. welchedie verschiedenen Komponenten des Katalysators enthdlt durch bekannte 
Beschlchtungsverfahren auf die Innenwande der StrOmungskanaie aufgebracht. 

Die Komponenten des Katalysators kOnnen in verschiedener Fonn der Beschichtungsdispersion zugefQgt werden: 

a) als „felnteilige Feststoffe" 

Hierunter werden pulverfOrmige Materialien mit KbmgrOBen zwischen 1 und etwa 50 yon verstanden. In der eng- 
lischsprachigenLiteratur werden hierfiur die AusdrOcke „bu!k materiar oder .particulate materiar venwendet. 

b) als .kolioidaleFeststoffie" 

Sie weisen TeilchengrOBen von weniger als 1 pm auf. Die teilchenfOrmige Struktur der feinteiligen und der kolioida- 
len Feststoffe bleibt auch in der fertigen Katalysatorbeschichtung erhalten. 

c) in Form Idslicher ^Voriauferverbindungen" 

Die Voriaufervert^ndungen werden auf in der Regel hochoberf Idchigen Feststoffen abgeschieden und durch ther- 
mische Behandlung In oxkJativer oder reduktiver Atmosphare in die elgentlichen katafysefOrdernden Komponenten 
QberfOhrt und liegen dann In hochdisperser Form mit KristallrtgrOBen von in der Regei weniger als 10 nm vor. Bei 
extrem hoher Konzentration oder sehr geringer LOslichkeit kOnnen Voriaufersubstanzen auch zwischoi den feintei- 
ligen Feststoffen vorliegen und ahnliche KorngrOBen wie letztere aufweisen. 

Die feinteiligen Feststoffe der Beschichtungsdispersion dienen zum Teil als Trdgemnaterlalien fOr die aus den Vor- 
l&ufervett>indungen resultierenden hochdispersen Materialien. Die feinteiligen Feststoffe mQssen zu diesem Zweck 
eine hohe spezifische Oberfiache aufweisen. Als hochoberfiachig gelten Im Rahmen dieser Erfindung Materialien mit 
einer spezifischen Oberfiache, auch BET-Oberfiache genannt, von mehr als 10 m^/g. Die spezifische Oberfiache kann 
nach DIN 66132 mit Hilfe von Stickstoffadsorptionsisothemien gemessen werden. 

Beispiele fur hochoberfiachige Feststoffe sind die sogenannten aktiven Aluminiumoxkie. Es handeit sich dabei um 
feinteilige Aluminiumcxkje. welche die KristallstaikturOT der Ubergangsphasen des Aluminiumoxids aufweisen. Hierzu 
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gehOren chi-, delta-, gamma-, kappa-, theta- und eta-Aluminiumoxid. 

Die aktiven Aluminiumoxide weisen spezrfi8(^e Oberfldchen von bis zu 400 m^/g auf. Mil steigender Temperatur 
wandeln sich die genannten Kristallstrukturen unter gleichzeitiger Verminderung der spezif ischen Oberf lache ineinan- 
der um (siehe Uilmann*s Encyclopedia of Industrial Chemistry; 5^ Edition 1 985; Vol A1 ; Setten 557-563). Oberhaib von 
1 150^0 ist nur das oberfiachenarme alpha- Abiminiumoxid bestdndig. Dleser ProzeB kann durch Stabilisierung mit Erd- 
alkalimetalloxklen. insbesondere Bariumoxid. Seltenerdoxiden, bevorzugt LanthancDcld. Oder SiliziunvliQxid verlang- 
samt virerden. Hierzu enthalten die stabilisierten. aktiven Aluminiumoxide gewdhnlich 1 bis 10 Gew.-% an Bariumoxid. 
Lanthanoxid oder Siliziumdioxid, bezogen auf das Gesamtgewichtdes stabilteierten Materials. 

Tur Unterscheldung der hochoberfldchigen Tragermaterialien von dem inerten, monolithischen Trdger fOr die 
Beschichtung wird dieser im Rahmen dieser Erfindung als Tragkfirper bezeichnet. die hochoberfldchigen Tragermate- 
rialien dagegen als Trdger oder Trdgermaterialien. 

Als Sauerstoff speichemde Materialien werden vieKach reines Ceroxid oder Mischoxide des Cers mit Zirkon einge- 
setzt. Die Mischoxide sind zum Beispiel durch Coprdzipitation von Vorlfiufervertindungen beider Elemente erhditlich. 
Es sind cerreiche Mischoxide mit mehr als 50 G6w.-% Cer sowie zirkonreiche Mischoxide mit mehr als 50 Gew.-% Zir- 
kon bekannt. Cerreiche Mischoxide werden im folgenden als Cer/Zirkon-Mischoxide und zirkonreiche Mischoxide als 
Zirkon/Cer-Mlschoxide bezeichnet 

Die EP 0 314 057 B1 beschreibt einen rhodiumfreien Dreiwegkatalysator, der auf einem TragkOrper zwei kataly- 
tisch akiive Sd^chten aufweist. wobei die erste, auf dem Tragk&rper aufliegende Schlcht. Platin und die zwerte. obere 
Schicht, Palladium enth&it. Als Trdgermaterial fQr diese Komponenten vvird in beiden Fdllen aktives Aluminlumoxid ein- 
gesetzt. Die Schichten enthalten darOber hinaus noch Ceroxkd. welches mittets eines Cersalzes und/oder einer festen 
Cerverbindung eingebracht wird. Die Schktrten kfinnen zusatzlich noch Zirkonoxid. Lanthanoxk:!, Neodymoxid, Praseo- 
dymoxid und Nickeloxid als Einzelsubstanz oder im Gennisch enthalten. Die Edelmetalie werden durch Imprdgnieren In 
die Schichten angebracht In analoger Weise beschreibt cfie EP 0 314 058 B1 einen platinfreien Dreiwegkatalysator. 
welcher aus zwei katalytisch aktiven Schrchten auf einem Tragkfirper besteht Die erste Schicht ertthalt Palladium und 
die zweite Schicht enthait Rhodium. Als Trdgermaterial dient in diesem Fall wieder aktives Aluminlumoxid. Belde 
Schichten enthalten zusdtzfich Ceroxid sowie gegebenenfalls dieselben Promotoren und Stabilisatoren wie gemSB der 
EP 0 314 057 B1. 

Die US 5,057.483 beschreibt ebenfalls eine Katalysatorzusammensetzung aus zwei diskreten Schichten auf einem 
monolithischen TragkOrper. Die erste Schicht enthdtt ein stabilisiertes Aluminlumoxid als Trdgermaterial fQr Platin sowie 
feinteiliges Ceroxid. Die erste Schicht kann auBerdem feinteiliges Eisenoxid und Nickeloxid zur Unterdruckung der 
Emission von Schwefelwasserstoff enthalten sowie Qber die ganze Schicht verteiltes. hochdisperses Bariumoxid und 
Zirkonoxid als thermische Stabilisatoren. Die zweite Schicht enthdtt ein oo-gefdlttes Cer/Zirkon-Mischoxid, auf dem 
Rhodium abgeschteden ist sowie ein aktiviertes Aluminiumoxid als Tragermaterial fOr Platin. Das co-gefailte Zir- 
kon/Cer-Mischoxid enthalt bevorzugt 2 bis 30 Gew.-% Ceroxid. 

Ein weiterer zweischichtiger Dreiwegkatalysator wird in der WO 95/35152 offenbart. Er enthait in der ersten Schicht 
ein erstes Trdgermaterial und eine erste Palladiumkomponente und gegebenenfalls eine erste Platingruppenkompo- 
nente, gegebenenfalls wenigstens einen ersten Stabilisator, gegebenenfalls wenigstens eine erste Seltenerdmetall- 
komponente und gegebenenfalls eine Zirkonkomponente. Die zweite Schicht enthalt ein zweites Trdgermaterlat. eine 
zweite Platinkomponente, eine Rhodiumkomponente, eine zweite Sauerstoff speichemde Konr?)onente In verdOnnter 
Form und gegebenenfalls eine Zirkonkomponente. 

Die EP 0 734 757 A1 offenbart einen katalytischen Konverter mit den drei Platingruppenmetallen Platin. Palladium 
und Rhodium. Der Katal/sator besteht aus zwei Schichten auf einem TragkOrper. GemaB der EP-Schrift wurde gefun- 
den, daB die Umsetzungsgrade fQr die Schadstoffe vetbessert werden, wenn Palladium sich in der inneren Schicht und 
Platin und Rhodium sich in der SuBeren Schicht befinden. AuBendem werden die Umsetzungsgrade verbessert, wenn 
die Massen der beiden Schichten pnnere Schicht zu ftuBerer Schicht) sich wie 3 : 1 bis 1 .25 : 1 verhalten. 

Die zukunftigen gesetzlichen Abgasgrenzwerte unterliegen einer zunehmenden Verscharfung. Die derzeit gultigen 
und for die Zukunft vorgeschlagenen Grenzwerte z. B. der E.U. fQr die einzelnen Schadstoffe sind in Tabelle 1 aufgeli- 
stet. Die Grenzwerte mOssen bei der DurchfQhrung des MVEG-A Fahrzyklus mit Kaltstart Beschleunigungs- und Tell- 
lastfahrten eingehalten werden. 
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Tabene l 



Derzeitige und zukQnftig vorgeschlagene 
Grenzwerte fOr Schadstoffemissionen 


Schadstoff 


Grenzwerte*^ [g/km] 




1996/97 


2000/01 


2005/06 


CO 


2.7 


2.3 


1,0 


HC + NOx 


0.5 






HC 




0.2 


0.1 






0,15 


0.08 



*) Oiese V\toite sbid bet DurchfOhrung des 
MVEG>A FahrzyMus einzuhaften 



GemdB Tabelle 1 ist geplarrt die Grenzwerte fOr Kohtenmonoxid. Kohlenwasserstoffe und Stickoxide bis zum Jahr 

20 2005 auf etwa ein Drittet der im Jahre 1 996 gQltigen Grenzwerte zu vermindern. Soiche Vert)esserungen sind nur mog- 
lich, wenn es gelingt. die katalytische Aktivitat der derzeit bekannten Katalysatoren nodi welter zu steigern. Dies Ist bei 
dem bisher schon erreichten liohen Aktivitatsniveau der Katalysatoren nur durch eine sorgfdltige Auswahl der Kataly- 
satorkomponenten und ilire Abstimmung aufeinander mOglich. 

Von besonderer Bedeutung ist auch die Steigerung der Temperaturstabilitdt der katalytischen Aktivitdt, denn ein 

95 wesentlicher Anteii der Emissionen wdhrend des MVEG-A Falirzyklus warden in der Kaltstartphase wfihrend der ersten 
120 Sekunden nach Start des Motors emittiert. Zur Vermtnderung der Kaltstartemissksnen werden motornah einge- 
baute Start- und Hauptkatalysatoren venwendet, die selir sciinen von den hei6en Abgasen auf ihre Anspringtempera- 
turen erwdrmt werden, aber auch wdlirend des nornnalen Fahrbetriebs mit Spltzentemperaturen am Katatysatoreintritt 
von bis zu 1050°C belastet werden. Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, einen Katalysator anzugeben. 

30 der verglichen mit bekannten Katalysatoren eine hOhere Aktivitftt und Temperaturstabilitat aufweist. Daruber hinaus sot- 
len diese Ziele mit einem mOglk;list geringen Edelmetalleinsalz, das he\&l mOglichst tostengOnstig en'eicht werden. 

Diese Aufgabe wird durch einen Abgasreinigungskatalysator mit zwei katatytisch aktiven Schlchten auf etnem 
TragkOrpa- geiOst. dessen erste auf dem Tragkdrper befindliche Schicht mehrere felnteilige Feststoffe, ein Oder meh- 
rere hochdisperse Erdalkalimetalloxide sowie mindestens ein Platingruppenmetall enthait, wcbei die fentaligen Fest- 

35 stoffe wenlgstens ein feinteiliges. Sauerstoff speicherndes Material sowie mindestens eine weitere feinteiiige 
Kbmpionente aufweisen und die Platingruppenmetalle mit alien Bestandteilen der ersten Schicht in enger BerOhrung 
stehen. 

Im erfindungsgemdBen Katalysator biiden die Platlngruppenmetalte die elgentlichen katatytisch aktiven Kompo- 
nenten. Zu den Platingruppenmetallen zdhlen Platin. Palladium. Rhodium, Osmium und Iridium. Sie liegen im Kataly- 

40 sator in hochdisperser Form mit PartikelgrOBen von in der Regel unter 10 nm vor. Der Begriff Platingoippenmelalle und 
die Bezugnahme auf die einzelnen Platingruppenmetalle selber umfaBt im Rahmen der vorliegenden Erfindung alle 
katalytisch aktiven Erscheinungsformen dieser Metalle. Dabei handelt.es sich neben dem metaflischen Zustand auch 
urn hOhere Oxidationsstufen dieser Metalle. Bevorzugt werden in der ersten Schteht des Katalysators Palladium und 
gegebenenlalls Platin eingesetzt. 

45 Die zweite katalytisch aktive Schicht des Katalysators. welche direkt mit dem Abgas in Kbntakt steht, kann entspre- 
chend der gewunschten katalytischen Funktion unterschiedfich aufgelDaut sein. Zur Erzielung eines guten Dreiwegka- 
talysators hat sich ein Schichtaufbau der zweiten Schicht bewahrt. der wie die erste Schk:ht et>errialls mehrere 
feinteiiige Feststoffe und mindestens ein Platingruppenmetall enthdlt. wobel die feinteillgen Feststoffe dieser zweiten 
Schicht wenlgstens ein feinteiliges. Sauerstoff speicherndes Material und wenigstens eine wertere feinteiiige Kompo- 

50 nente aufweisen und nur ein Teil dieser felnteiiigen Feststoffe der zweiten Schicht als Trdger fur die Platingruppenme- 
talle der zweiten Schicht dienen. 

Im Rahmen dieser Erfindung wird zwischen leinteiligen Komponenten** und "feinteillgen, Sauerstoff speichernden 
Materialien** unterschieden.ln bekien Fallen handelt es sich um feinteiiige Feststoffe. Im Unterschied zu den Sauerstoff 
speichernden Materialien weisen die felnteiiigen Komponenten keine wesentliche Sauerstbffspeicherfahigkeit auf. 

55 Sowohl die feinteillgen Kbmponenten als auch die felnteiiigen, Sauerstoff speichenrKlen Materialien dienen im Kataly- 
sator teiiweise auch als Tragermaterialien. Bei den feinteillgen Komponenten kann es sich um Oxide der Erdalkalime- 
talle. um Oxide von Scandium. Yttrium. Qailium. Indium, Silizium, Titan, Zirkon, Hafnium. Germanium, Zinn, Blei. 
Vanadium. Niob, Tantal, Chrom, Mdybdan und Wolfram handeln. DarQber hinaus kdnnen Carbide. Boride, Silizide und 
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Nitride der Ol^ergangsmetaile verwendet Weitlen. Bevorzugt werden jedoch Oxide, inebesondere aldive Aluminium- 
oxide, eingesetzt Weiterhin kOnnen auch Mischoxtde wie Aluminiumsililate und Titanate (Barium- cder Aluminiumtita- 
nat) und Zeollthe als feinteiiige Komponenten zur Anwendung Kommen. 

GemdB dem derzertigen Verstfindnis der Erflndung. wird die Temperaturbestftndigkeit der Qesamtksescliichtung 

5 durch die angegebene Anordnung der Bestandteile der ersten Schicfit zueinander wesentlich erhOht Die Anordnung 
zeldmet sicli dadurch aus. daB die Platingruppenmetalle der ersten Schicht mit alien Beetandteilen dieser Schiclit in 
enger BerQhrung stehea das helBt sowohl mrt alien feinteiligen Feststoffen der Sd^chrt als auch mil alien Anteilen der 
hochdispersen Materiaiien. Um dies zu erreichen, mOssen besondere MaBnahmen bei der Herstellung der ersten 
iSchicht beachtet werden, die weiter unten eingehend beschrteben werden. Die Tenperatur- und Alterungsbestdndig- 

70 l^it der Qesamtbescliichtung wird weiterhin dadurch verbessert, daB die Platingaippenmetalie in der zweiten Schicht 
nur auf einem Teil der feinteiligen Komponenten abgeschieden sind. Der unbeschichtete Tei) Icann so als Adsorber f Qr 
Katalysatorgifte dienen. Zu diesem Zweck sollte in der zweiten Schicht das Massenverhaitnis der als Trdger f Or die Pla- 
tingruppenmetalle dienenden Feststoffanteile zu den restlichen Feststoffanteilen der zweiten Schicht zwischen 1:10 
und 5 : 1. bevorzugt zwischen 1 : 4 und 1 : 1 liegen. Das zweckmaBigste Massenverhaitnis hdngt von dem Aufbau und 

IS der Zusarrmiensetzung beider Schichten des Katalysators sowie von der mittleren Zusammensetzung des Abgases ab. 
Mit zunehmender VerdOnnung (abnehmende Massenverhftltnisse) der mit den Platingruppenmetailen beschichteten 
Tragerpartiicei in der zweiten Schicht verschlechtert sich der K6ntal<l des durch die zweite Schicht hindurchdiffundleren- 
den Abgases mit diesen kataiytisch aktiven Zentren. Massenverhaitnisse unter 1:10 sind daher in der Regel nicht 
mehr empfehlenswert. Mit zunehmenden MassenverhdHnissen nimmt dagegen die fOr die Adsorption von Katalysator- 

20 giften zur VerfQgung stehende Menge der platinmetailfreien Feststoffanteile ab. Das Massenverhdltnis sollte daher Klei- 
ner als 5 : 1 gehalten werden. 

Vorteilhafte AusfOhrungsfbrmen des erf indungsgemflBen Katalysators werden in den P^tentansprQchen 4 bis 22 
beschrieben. 

In einer speziellen AusfOhrungsfbrm der Erflndung wird in der ersten Schicht als feinteiliges, Sauerstcff speichern- 
25 des Material ein hochoberfiachiges Ceroxid und in der zweiten Schicht ein cerreiches Cer/Zirl«on-Mischoxid venwendet. 
In beiden Schichten wird als feinteiiige Komponente Alumlniumoxld eingesetzt Als Platingruppenmetalle dienen in der 
ersten Schicht Palladium und gegebenenfalls Platin, wShrend in der zweiten Schicht Rhodium und gegebenenfalls Pla- 
tin eingesetzt werden. Als Mger fQr Rhodium und gegebenenfalls Piatin dient ein Teil des aktiven Aluminiumoxids der 
zweiten Schicht 

30 In der ersten Schicht des Katalysators werden ein Oder mehrere hochdisperse Erdalkalimetalloxide wie zum Bel- 
spiel Magnesiumoxid. Bariumoxld und Caldumoxid zur Stabilisierung vennrendet Bevorzugt wird jedoch in alien Aus- 
fuhnjngsfbnnen der Erflndung Bariumoxid als einiges Erdalkalimetalioxid eingesetzt 

Zur Sicherstellung einer hohen Temperaturstabilitatder katalytischen Aktivitdt des Rhodiums und des gegebenen- 
falls anwesenden Platlns ist es vorteilhaft. wenlgslens fur der^enigen Teil des Aluminiumoxids. welcher als Trftger fur 

36 Rhodium und gegebenenfalls Piatin dient ein stabillsiertes Aluminiumoxid einzuselzen. Das restliche Aluminiumoxid 
kann ebenfails stabilislert sein. Zur Stabilisierung des Aluminiumoxids kOnnen alle bekannten Stabilisierungskompo- 
nenten venvendet werden. Bevorzugt wird ein mit Lanthanoxid stabillsiertes AluminiumoxkJ eingesetzt. 

EIne weitere vorteilhafte AusfOhrungsfbrm des Katalysators sieht gegenOber der vbrhergehenden Ausf Qhrungs- 
form vor, daB in der ersten Schicht statt des hochoberfiachigen Ceroxids ein feinteiliges Cer/Zlrton-Mischoxid und 

40 zusatzlich zu den hodKiispersen Erdalkalimetalloxiden noch Ceroxid und Zirkonoxid in hochdisperser Form in der 
ersten Schicht vorllegen. Wie in der vorhergehenden AusfOhrungsform werden als Platingruppenmetalle in der ersten 
Schicht Pallacfaum und gegebenenfalls Piatin und in der zweiten Schicht Rhodium und gegebenenfalls Piatin einge- 
setzt. Rhodium und gegebenenfells Piatin werden wie schon bei den vorhergehenden AusfOhrungsformen nur auf 
eInem Teil des Aluminiumoxids der zweiten Schicht abgeschieden. Auch hier Ist es zur ErhOhung der Temperaturstabi- 

45 litat des Katalysators empfehlenswert, zumlndest den Teil des aktiven Aluminiumoxids der zweiten Schicht, der als TrS- 
ger fur Rhodium und gegebenenfalls Piatin dient zu slabilisieren. Das aktive Aluminiumoxid der ersten Schicht kann 
ebenfails stabilislert sein. Als einziges Erdalkalimetalioxid wird Bariumoxki venivendet 

Afternaliv zu der soeben besprochenen AusfQhmngsfbrm kann in der zweiten Schicht als Trager fOr Rhodium und 
gegebenen-falls Piatin statt ein Teil des aktiven Aluminiumoxids auch das Cer/Zirkon-Mischoxid verwendet werden. 

so Qne weitere Erhdhung der Temperaturstabilitat des Katalysators wird erzielt, wenn das Cer/Zirkon-Mischoxid in 
einer oder beiden Katalysalorschlchten gemfiB der nicht vorverOffentlichten Patentanmeldung DE 197 14 707.0 mit 0,1 
bis 10 Gew.-% Praseodymoxid gegenOber thermischen Belastungen stabilisiert ist Alternativ kann in der zweiten 
Schicht anstelle des aktiven Aluminiunxjxids das Cer/Zirkon-Mischoxid als Trdgermateriat fQr Rhodium und gegeben- 
falls Piatin venwendet werden. In diesem Fill ist die Stabilisierung des Cer/Zirkon-MlschoxkJs mit Praseodymoxid 

55 besonders vorteilhaft. 

Bei den In den bisher behandelten AusfOhrungsformen des erf IndungsgemaBen Katalysators verwendeten feintei- 
ligen, Sauerstoff speichernden Materialien handelte es sich entweder um reines Ceroxid oder um cerreiche CeryZirkon- 
Mischoxide mit einem Qehatt an Ceroxid von 60 bis 90. bevorzugt von 70 Qew.-%, bezogenauf das Gesamtgewicht 
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des Miechoxids. Diese Materialien sind kommerzieli erhdltlich. Sie weisen eine spezifische Oberf lache zwischen 60 und 
200 m^/g auf. die relativ ^abil gegenOberTemperatuibelastungen ist. Alternativ oder in Erganzung hierzu kOnnen fein- 
teiiige. zirkonrelche Zirkon/Cer-Mischoxide mit einem Qehalt an CeroxkJ von 10 bis 30. bevorzugt 20 Qew.-%. bezogen 
auf das Qesamtgewicht des Mischoxids, eingesetzt weiden. Die Herstellung und Verwendung eines solchen Materials 
5 wild zum Beisptel in der schon zitierten US 5,057.483 beschrieben. 

Diese letzteren. zirkonreichen Mischoxide sind gegenOber Temperaturfoelastungen etabiler als die cerachen 
Mischoxide. weisen jedoch eine geringere Spek:herfahigkeit fQr Sauerstoff auf. Dieser Mangel kann dadurch konpen- 
siert werden. da3 sie in grOQeren Mengen angewendet werden. 

Ein Nachteil der cerreichen sowie der zirkonreichen Mtedioxlde Ist die Tatsache. da3 das Ceroxld im Innern der 
10 Mischoxide nur in eingeschranktem MaBe fOr die Sauerstofispeicherung zur VerfOgung steht. Eine bessere VerfQgbar- 
keit des Ceroxids fOr die Sauerstoffspeicherung bietet ein Material gemdB der nicht vorvereffentlichten Patentanmel- 
dung DE 1 97 14 707.0. Es handelt sich dab^ urn ein pulverfCrmiges ZirKonoxid. Auf der Oberfldche der Pulverteilchen 
ist Ceroxid aufgebracht. Hienc^rch steht der voile Ceroxidanteil des Materials fOr die Sauerstoffspeicherung zur VerfO- 
gung. 

IS Weitere vorteiihafte AusfQhrungsfbrmen des Katalysators sehen vor, daB in die erste und gegebenenfalls in die 
zweite Schicht zur UnterdrQckung von Schwef^lwasserstoffemissionen noch feinteiliges Nickeloxid eingebracht wird. 

Die erste Schicht des Katalysators wird mit einer Kbnzentration von 100 bis 300 g/l TragkOrpervolumen auf den 
TragkOrper aufgebracht, wdhrend fQr die zweite Schicht Konzentrationen von 40 bis 150 g/l Tragkdrpervolumen vorge- 
sehen sind. FQr die einzelnen Komponenten der Schichten haben sich folgende Konzentrationsberelche als vorteilhaft 

20 enviesen: Die feinteiligen Komponenten der ersten Schicht stellen die Hauptkomponenten der Schicht dar und werden 
in Kbnzentralionen von 60 bis 150 g/l arigewendet. Die feinteiligen, Sauerstoff speichernden Materialien werden jeweils 
mit 20 bis 100 g/l TragkOrpervolumen in die Beschichtung eingebracht. FQr das Erdaikatimetalloxid reichen zur Stabili- 
sierung der Beschichtung Mengen von 10 bis 40 g/l aus. FQr die gegebenenfalls zusdtziich anwesenden hochdispersen 
Materialien Ceroxid und Zirkonoxid haben sich Konzentrationen von jeweils 10 bis 70 g/l bewdhrt. 

26 Die zweite Schicht ist wesentlich dQnner als die erste Schicht. Sie wird nur mit etwa 25 bis 75, bevorzugt 30 bis 50 
%. der Beschichtungsmenge der ersten Schicht auf den TragkOrper aufgebracht. Die feinteiligen, Sauerstoff speichern- 
den Komponenten der zwe'iten Schicht werden jeweils in Konzentrationen von 5 bis 70 g/l angewendet. 

Die Platingruppenmetalle der ersten Schicht werden in einer Konzentration von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der ersten Schicht. in die Schicht eingebracht. Bezogen auf das TragkOrpervolumen entspricht dies 

30 einer Konzentration von bis zu 15 g/i. Die Platingruppenmetalle der zweiten Scbicht werden, bezogen auf das jeweilige 
Trdgermaterial, in Konzentrationen von 0,1 bis 10. bevorzugt von 0,1 bis 5 Qew.-%, eingesetzt. Es hat sich gezeigt. daB 
der erf indungsgemdBe Kataiysator mit gleichen Oder geringeren EdelmetallkDnzentrationen wie in kommerzieli erhatt- 
lichen Katalysatoren eine t)essere Oder zumindest gleichwertige katalytische Aktivitat aufweist. 

Das Massenverhattnis der Platingruppenmetalle zueinander kann in relativ weiten Berelchen variieren. Bei Ver- 

35 wendung von Platin, Palladium und Rhodium haben sich Massenverhaitnisse von Platin zu Rhodium von 3 : 1 bis 1 : 3 
bewahrt Bevorzugt wird jedoch ein Massenverhaitnis nahe um 1 : 1 herum angewendet. Palladium wird in wesentlich 
grOBeren Mengen eingesetzt Bevorzugt liegt sein Massenverhaitnis zu Platin im Bereich zwischen 10 : 1 und 20 : 1. 
^ Bei Anwesenheit von Platin im Kataiysator wird es bevorzugt nur alternativ in den beiden Schichten eingesetzt: entwe- 
der gemeinsam mit Palladium in der ersten Schicht oder gemeinsam mit Rhodium in der zweitei Schi(*it. Wird auf Pla- 

40 tin im Kataiysator verzichtet. so sind Massenverhaitnisse zwischen Palladium und Rhodium zwischen 10:1 und 1 :2 
anwendbar. Bevorzugt werden Massenverhaitnisse Meiner 5 : 1 venvendet,- die eine gute katalytische Aktivitat fQr die 
Umsetzung aller drei Schadstoffarten ermOglichen, 

Wesentlich for den erfindungsgemaBen Kataiysator Ist die Iktsache. daB die Platingruppenmetalle (Palladium und 
gegebenenfalls Platin), die Erdalkalimetailoxide und gegebenenfalls Ceroxid und Zirkonoxid in hochdisperser Form auf 

45 den feinteiligen Komponenten und auf den feinteiligen, Sauerstoff speichernden Materialien der ersten Schicht abge- 
schieden sind. Hierdurch wird die katalytische Aktivitat und Stabilltat des Katalysators deutlich erhOht. 

Die Abscheidung der hochdispersen Feststoffe auf den feinteiligen Feststoffen kann auf verschledene Weisen ver- 
wirkiicht werden: So besteht die MOglichkeit. zunachst aus den feinteiligen Feststoffen eine waBrige Beschichtungsdi- 
spersion anzufertigen und damit einen Katalysator-Tragkdrper zu beschichten. Nach Trocknen und Kalzinieren der 

so Bescfiichtung wird sie mit einer waBrigen L6sung von Voriauferverbindungen der Platingruppenmetalle und der Erdal- 
kalimetailoxide impragniert, erneut getrocknet und kalziniert. Alternativ hierzu kOnnen die Voriauferverbindungen der 
Platingruppenmetalle und der Erdalkalimetailoxide schon der waBrigen Beschichtungsdispersion der feinteiligen Fest- 
stoffe zugegeben werden. Eine weitere MOgHchkert besteht darin. nur die Voriauferverbindungen der Erdalkalimetailo- 
xide der Beschichtungsdisper$k)n zuzugeben, den TragkOrper zu beschichten und die Beschichtung erst anschlieBend 

55 mit den Voriauferverbindungen der Edelmetalle zu Imprdgnieren. 

Bei zusatzlicher Venvendung hochdispersen Ceroxids und Zirkonoxids in der ersten Schicht werden diese Oxide 
in einem vorgelagerten Arbeitsgang auf die feinteiligen Feststoffe der ersten Schicht aufgebracht. Hierzu werden die 
Voriauferverbindungen von Ceroxid. Zirkonoxid und der Erdalkalimetailoxide in Wasser geldst. In dieser Ldsung werden 
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die feinteiligen Feststoffe (feinteilige Kbmponenten und Sauerstoff speichernde Verbindungen) dispergiert. Die Disper- 
sion wird dann entwdssert. getrocknet und vorkalziniert. Das vorkafzinierte Pulver wird, wie schon oben beschrieben. 
fQr die Anfertigung der ersten Katalytisch aktiven Schicht verwendet. 

Die vorstehende Beschreibung umfeil^ nur einige mdgtiche Verfalirensschiitte zur Hersteilung der ersten Schicht 

6 des KatBlysators. Es sind weitere. unterschiedliche Kombinatlonen von Impragnterschritten, Adsorptionsschritten und 
Vorkalzinierungen zur Hersteilung der Schicht mOglich. Wichtig ist, daBdae gewdhlte Verfahren gewdhrleistet. daB in 
der fertigen Schicht die Platingruppenmetalle mit alien Bestandteilen der Schicht in enger BerQhrung stehen. IHierzu ist 
es notwendig, in einem lelzten Arbeitsschritt die Voriauferverbindungen der Platingruppenmetalle alleln oder gemein- 
sam mit noch verbiiebenen Voriauferverbindungen der anderen hochdispersen Kbmponenten in die Beschlchtungsdi- 

70 spersion oder in di e echon auf dem Tragkdrper abgeschiedene Schicht ei nzubringen. 

Wesentlich fQr die zweite Schicht ist, dal3 Rhodium und gegebenenftdls Platin nur auf einem Teil der feinteiligen 
Bestandteile der zwerten Schicht abgeschieden werden. Hierbei kann es sich urn einen Teil der insgesamt fOr die 
zweite Schicht vorgesehenen Menge des Aluminiumoxids handein oder um einer der Sauerstoff speichernden Fest- 
stoffe. Hierdurch wird gewdhrleistet daG stets eine ausreichende Menge edelmetalifreien Aluminiumoxids ats Giftfdn- 

15 ger in der zweiten Schicht vorliegt. Um dies zu erreichen. wird der als Trdgermaterial fQr Rhodium und gegebenenfalls 
Platin vorgesehene Anteil der feinteiligen Feststoffe separat mit den Edetmetalljen impragniert, zwischengetrocknet und 
vorkalziniert. bevor mit dem so gewonnenen Pulver und den restlichen, feinteiligen Feststoffen die Beschichtungsdl- 
spersion fflr die zweite Schicht angefertigt wird. Auf Zwischentrocknung und Vorkalzination kann verzichtet werden. 
wenn zunachst mit dem als Tragermaterial vorgesehenen Teil der feinteiligen Feststoffe eine wafSrige Dispersion ange- 

20 fertigt wird, zu der eine U>sung der Voriauferverbindungen der Edelmetalle zugegeben wird. Erst nach einer Wartezeit 
von wenigstens 30 Minuten, in der die Voriauferverbindungen auf dem Tragermaterial adsorbiert werden, werden die 
restlichen, feinteiligen Feststoffe zur Fertig^ellung der Beschichtungsdispersion hinzugefOgt. Voraussetzung fQr diese 
kostengunstige Variante der Hersteilung der Beschichtungsdispersion ist. daB die gewahiten Voriauferverbindungen 
der Edelmetalle leicht von dem Tragermaterial adsorbiert wetden k5nnen. Out geeignet hierfOr sind die Nitrate der 

25 Edelmetalle. 

Abgesehen von dieser Einschrankung kdnnen alle Qblichen Voriauferverbindungen der Platingruppenmetalle fQr 
die Hersteilung des erfindungsgemaBen Katalysators venwendet werden. Als Voriauferverbindungen fQr das Erdalkali- 
metailoxid und Ceroxid sowie Zirkonoxid werden bevorzugt Acetate und Nitrate venA/endet. 

Die im Vorstehenden angesprochenen Trocken- und Kalzinierungsschritte werden an Luft bet Temperaturen von 
,30 120 bis ISC'C (Trocknung) und bei Temperaturen zwischen 250 und SOO'^C (Kalzination) vorgenommen. Die Kalzinati- 
onstemperaturen mOssen die Zersetzung der Voriauferverbindungen und ihre ClberfQhrung in die eigentlichen kataly- 
sefOrdernden Kbmponenten gewflhrleisten. Im Falle von Barium, Cer und Zirkon hand^ es sich dabei um Bariumoxid. 
Ceroxid und Zirkonoxkl in hochdisperser Form. Die Platingruppenmetalle liegen nach der Kalzination zum Teil in metal- 
lischer Form und zum Teil auch in hOheren Oxidationsstufen vor. 
35 Wahrend des Betriebs werden die Katalysatoren auf Temperaturen bis zu lOSC'C erwarml Die UberfQhrung der 
Voriauferverbindugen in die eigentlichen katalysef6rdernden Komponenten kann daher einer Formierungsphase wah- 
rend der Inbetriebnahme eines Kraftfahrzeuges uberlassen bleiben. Die wahrend der Katalysatorherstellung notwendi- 
gen Trocken- und Kalzinierur^sschritte haben dann nur die Aufgabe. die jeweilige Beschichtung vor dem nachsten 
Verfahrensschritt auf dem TragkOrper zu f ixieren und wasserlOsliche Verbindungen In unlOsliche Verbindungen zu Qber- 
40 fQhren. Qegebenenfails kann daher auf alle Oder einige der Kalzinierungsschritte verzichtet werden. 

Einige vorteilhafte Verfahrensvarianten zur Hersteilung des l^talysators werden durch die AnsprQche 23 bis 28 
beschrieben. 

Einige AusfQhmngsfbrmen des erfindungsgemaBen Katalysators werden im folgenden mit einem Katalysator 
gem&B der WO 95/35152 verglichen. Zur Anfertigung der Katalysatoren wurden die fdgenden Rohstoffe venivendet: 



45 



La/AlsQs: 



r-Aiuminiumoxid, stabilisiert m'rt 2 bis 4 Gew.-% Lanthan, berechnet als Lanthanoxid; BET- 
Obeifiache: 140m^/g: 



so 



rAl203: 



reines gamma-Aluminiumoxid; BET-Oberfl&che: 140 m^/g; anfdngliche KorngrOBe: dso » 15 

Jim; 



Ce02: 



reines. hochoberfiachiges Ceroxid; BET-Oberfiache: 100 m^/g; anfdngliche KorngrdBe: dso 
« 10 um; 



ss 



CeOs/ZrOa: 



co-gefaiHes Cer/Zirkon-Mischoxid; Gehalt an Ceroxid: 70 Gew.-%; BETOberliache: 60 m^/g; 
anfangliche KorngrOBe: dso » 30 



Zr02/Ce02: 



co-gefaittes Zirkon/Cer-Mlschoxid; Gehalt an Zirkonoxkl: 80 Gew.-%; BET-Oberfiache: 50 



7 



EP0 885650 A2 



6 Ce(C2H30^: 
ZrOCCaHjOjfe: 



10 



IS 



so 



2$ 



BaCCzHgOah: 



NIO: 



nri^/g; anfdngliche KomgrOBe: dgo » 3 pm; CeOz/ZkOa/PreOi^: hochdisperses PteO^ auf 
Cer/Zirkon-Mischoxld mit 67 Q6w.-% Ceroxid, 28 Qew.'^% Zirkonoxid und 5 Gm.-% Praseo- 
dymoxid; BET-Obeifiache: 60 m^/g; anfdngliche KbmgrOSe: dso 17 pm\ 

Ceracetat 

Zirkonylacetat 

Bariumacetat 

NickalQxid: BET-Oberfldche: 20 m^/g; anfdngliche KomgrdQe: dso « 14 ^m; 



KataJysator-Tyagkdrper: Cordierit; 62 Zellen/cm^ Volumen: 1,67 1 Abmessungen: 118.4 mm 0; 152.4 mm Lflnge 

Die Temperaturstabilitat der kataiytischen Aktivitdt des Katalysators wird wesentlich durch die relative Anondnung 
der Bestandteile der ersten Schicht zueinander beeinf luSL Oieser gefurKlene Sachverhalt wurde In Vorversuchen ober- 
prQft. Hierzu wurden Katalysator-TragkOrper jeweils nur mit der ersten Schicht des Katalysators beschichtet. Als Piatin- 
gmppenmetall wurde nur Palladium eingestzt, welches in unterschiedlicher reiativer Anordnung zu den restiichen 
Bestarxiteilen der Schicht eingebracht wurde. Zu den restiichen Bestandteilen gehOrte stabilisiertes Alumlniunnoxld, 
Cer/ZirkDn-Mischoxid, Nickeloxid, sowie hochdisperses Ceroxid, Zirkonoxid und Bariumoxki. 

In Vbrversuch 1 wurde die erflndungsgenfiase Anordnung gewfthlt, das heiOt. Palladium wurde in enge BerQhrung 
mit alien restiichen Bestandteilen der Schicht gebracht. In Vbrversuch 2 wurde Palladium nur auf Aluminiumoxid abge- 
schieden und in V/brversuch 3 wurde Palladium jeweils zur Hdlfte auf Aluminiumoxid und auf Cer/Zirlq}n-Mi5ChQxid 
abgeschieden. 

Vbrversuch 1 



Es wurde eine wdBrige Beschichtungsdispersion angestzt, welche bezogen auf Aluminiumoxid noch 30 Q6w.-% 
Cer/ZirkDn-Mischoxki, 30 Gew.<% Ceroxid als Ceracetat, 30 Gew.-% Zirkonoxid aJs Zirkonyiacetat, 20 Gew.-% Barium- 

30 oxid als Bariumacetat und 4,3 G6w.-% Nickeloxkj enthielt. Die Beschichtungsdispersion wurde durch Mahlen sorgfdltlg 
homogenisiert Die fertige Beschichtungsdispersion wies einen Feststoffgehalt von 34 Gew.-% und eine mitllere Kbrn- 
gnOSe der feinteiligen Feststoffe von etwa 2 bis 4 ^m auf. 

Der Tragkfirper wurde durch einmallges Tauchen in diese Beschichtungsdispersion beschichtet, bei 120"C 0,5 
Stunden lang an Luft getrocknet und fOr die Dauer von 4 Stunden be! 500*C an Luft kalzinlert Danach wurde die 

36 BescNchtung durch Tauchen des TragkOrpers in eine wafirige LOsung von Palladiumnitrat Impragniert, erneut getrock- 
net und kaiziniert. Nach dem Trocknen und Kabdnieren wies der Tragl^rper eine Beschichtungskonzentration von ca. 
21 8 g/l auf, die sich wie folgt zusammensetzte: 



La/AlsOa 




100 g/l 


C602/Zr02 




30 g/l 


CeO 


ex Acetat 


30 g/l 


ZrOg 


ex Acetat 


30 g/l 


BaO 


ex Acetat 


20 g/l 


NiO 




4.3 g/! 


Pd 




3,8 g/l 



Die relative Anordnung der Bestandteile zueinander IdSt sich wie fblgt darstellen: 

55 
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La/Al203 

Ce02/Zr02 

NiO 



+ Ce02 + Zr02 + BaO + Pd 



10 



IS 



20 



25 



Vbrveirsuch2 

Im Unterschied zu Vorversuch 1 wurde Palladium vor Anfertigen der Beschichtungsdispersion auf dem stabilisier- 
ten Aluminiumoxid vorf ixierL Hierzu wurde die benOtigte Menge des Alumlniumoxids nach der Methode der Porerrvolu- 
menimpragnierung mit einer wftBrigen LOsung von Palladiumnitrat impragniert. Die fertige Beschichtur^ wies die 
selben Beschichtungsmengen wie im Vorversuch 1 auf. Die relative Anordnung der Bestandteile zueinander laBtsich 
wiefbigtdarstellen: 



La/Al203 4- Pd 

Ce02/Zr02 

NiO 



4- Ce02 ^ Zr02 4- BaO 



30 Vorversuch 3 



Im Unterschied zu Vorversuch 1 und Vorversuch 2 wurde Palladium je zur Hdlfte auf Cer/Zir1on-l\^ischQxid und Alu- 
miniumoxid vorfixiert Die fertige Beschichtung wies die selben Beschichtungsmengen wie in Vorversuch 1 auf. Die 
relative Anordnung der Bestandteile laot slch wie folgt darstellen: 



3S 



40 



WAI2O3 + 0,5 Pd 
CeOj/ZrOj + 0,5 Pd 
NiO 



+ Ge02 + Zr02 + BaO 



45 

Vorversuch 4 

Die Umsetzungsraten der Katalysatoren der drei Vorversuche 1 bis 3 fur die Schadstoffe CO. HC. und NQx wurden 
nach Alterung an einem 1,81 Ottomotor Oberpruft. Die Alterung erfolgte bei einer Bettemperatur (Temperatur des Kata- 

50 lysators) von 1000 "^C fQr die Dauer von 40 Stunden. Die Umsetzungsraten wurden an einem MotorprOfstand bei einer 
Bettemperatur von 400*^0 und unterschiedllchen Luftzahlen X vermessen. Zur Simulation realer Bedingungen wurde 
die l-uftzahl mit einer Frequenz von 1 Hz und Amplituden von ± 0,5 A/F (Air/Fuel -Verhaitnis) und ± 1.0 A/F moduliert. 
Die Ergebni8S8 derr Meseungen sind in den nachfolgenden Tabellen 2 und 3 aufgelistet Die in den Tabellen wiederge- 
gebenen Mei^Aferte sind Mittelwerte aus mindestens zwei Messungen. Sie zeigen, daO die erfindungsgemd3e Anord- 

55 nung der Bestandteile der Schicht im Katalysator von Vorversuch 1 deutliche Vorteile gegenOber den Anordnungen der 
Vorversuche 2 und 3 aufwetst. 

1. 
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VtonlelchahabBlfll 

Es wuide ein Katalysator auf einem WabenWrper mit den obigen Abmessungen exakt nach den Angaben aus den 
Beispielen der WO 96/35152 hergestellL Oerfertige Katalysalor enthleltdiefolgenden Beschichlungsniengen: 

i.SsUsbt 



AI203 


61.02g/l 


NdOg 


6.10 g/i 




4,58 g/l 


ZrOg 


3.05 g/1 


SrO 


15.26 g/l 


Zr02/Ce02 


30.51 g/l 


Pd 


3.25 gil 


R 


0.07 g/l 



GemdB der Hersteilvorschrift der WO 95/351 52 wurde Palladium nur auf Aluminiumoxid und Platin nur auf dem 
Zirkon/Cer-Mlschoxid mit einem Cergehalt von 20 Gew.-% abgeschieden. Die relative Anordnung der Bestandtetle 
der Schicht Ifl3t aich wie folgt darstetlen: 



AI2O3 ^ Pd 

I •f Nd02 ^3^3 + Zr02 SrO 
Zr02/Ce02 + Pt ' 



2.Sfibifibt 



Zr02/Ce02 


73.23 g/l 


AI2O3 


30.51 g/I 




4.58 g/l 


Rh 


0.26 g/l 


Pt 


0.18 g/l 



In der zweiten Schicht wurden Rhodium und Platin gemeinsam nur auf dem Zirl<on/Cer-MischCKid abgeschie- 
den, vt/elches auch in der ersten Schicht eingesetzt wurde. Die relative Anordnung der Bestandteile dieser Schicht 
idl3t sich wie folgt darstellen: 
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AI2O3 

ZrO^/CeOj + Rh + Pt 



+ Zr02 



Der Qesamtedelmetallgehalt der Beschichtung war: 

Pt+Pd + Rh = 3.76g/lmit 

Pt: 0^5 g/l; Pd: 3.25 g/l; Rh: 0.26 g/1 
Das Gewichtsverhdltnia der Platingruppenmetalle unter einander betrug eomit R : Pd : Rh » 1 : 13 : 1 ,04. 

Beispiel 1 

Es wurde ein Katalysator auf einem gleichen Wabenkdrper wie im Vergleichsbeispiel gernao Anspaich 6 herge- 
stellt. Zur Aufbringung der ersten Schicht wutde eine wdBrige Beschichtungsdispersion aus Aluminiumoxid und Cer- 
Qxid (Mengerrverhaitnis A!203 : CeOg = 3 : 2] mtt einem Feststoffgehalt von 55 Gew.-% und einer Dichte von 1 ,65 Kg/1 
hergestellt. Die Dispersion wurde in einer MQhIe so lange homogenisiert, bis die mittlere KbrngrdBe der Feststoffe etwa 
2'Z\m\ betrug. 

Der Wabenl^rper wurde durch Tauchen in cfiese Dispersion beschichtet. Die Beschichtung wurde 1 Stunde bel 
120''C getrocknet und anschlieBend fOr die Dauer von 2 Stunden bei 250<'C kalziniert Anschlie6end wurde die 
Beschiditung mit einer gemeinsamen LOsung von Palladiumnitrat und Bariumacetat imprdgniert, erneut getrocknet 
und kalziniert. Die fertige erste Schicht enthielt dieiolgenden Beschichtungsmengen: 



AI203 


120 g/l 


Ce02 


80 g/l 


BaO 


15g/l 


Pd 


1,18g/l 



Die relative Anordnung der Bestandtelle dieser Schicht IftBt sich wie Iblgt darstellen: 



Ce02 



4- BaO ^ Pd 



Zur Herstellung der Beschichtungsdispersion fOr die zweite Schteht wurde zundchst ein mit l^nthanoxid stabllisier- 
tes Aluminiumoxid mit 2,4 Qew.-% Rhodium, bezogen auf das eingesetzte Aluminiumoxid, belegt Hierzu wurde das 
stabilisierte Aluminiumoxtd in Wasser dispergiert Zu dieser Dispersion wurde eine Ijfisung von Rhodiumnitrat gege- 
ben. Nach einer Sorptionszeit von 30 Minuten wurden ein Cer/Zirkon-Mischoxid und reines Aluminiumoxid zur Disper- 
sion hinzugefQgt. Die Mengen von stabiiisiertem Aluminiumoxid. vom Mischoxid und vom relnen Aluminiumoxid 
standen in folgendem Verhflltnis zueinander: 

La/AlgOs : CeOa/ZrOa : AigOa = 1:2:2 
Mit dieser BeschichtungscOspersion wurde der W^benkOrper ein zweites Mai beschichtet, getrocknet und kalziniert. Die 
zweite Schk:ht enthielt fblgende Beschichtungsmengen: 



LBJM202 


10 g/l 


Ce02/ZrO2 


20 g/l 
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B50A2 


(fbrtgesetzt) 


AI2O3 


20gfl 


Rh 


0,24 gyi 



Die relative Ancrdnung der Bestandteile dieser Schicht la^ sich wie folgt darstellen: 

La/AlgOa Rh 
CeOg/ZrCg 
10 AI2Q3 

Der Gesamtedelmetallgehalt der Beschichtung 
betrug 

Pd+RhHi1.42g/Iinit 
15 Pd : 1.18g/l und Rh : 0.24g/l 

und einem Gewichtsverhaitnis von 
Pd:Rh»5:1 

BqlSpltfg2>4 

20 

Analog zu Beispiel 1 wurden weitere Katalysatoren mit unterschiedlichen Edelmetalbeladungen hergestellt. 

Belspiel2: Pd + Rh= 1.98g/l Pd:Rh = 3:2 
Beispiel 3: Pd + Rh = 2.37 g/1 Pd : Rh = 1 : 1 
25 Beispiel 4: Pd + Rh = 2.93 g/1 Pd:Rh = 2:3 

BelsDiel 5 

Es wurde ein Katalysator nach Anspruch 1 1 hergestellt. 
30 Zur Anfertigung der ersten Schicht wurde zunachst eine wdBrige LOsung von Ceracetat und Zirkonacetat angefer- 
tigt. In dieser LOsung wurde stabiHsiertes Aluminiumoxid dispergieri AnschlieBend wurde eine LOsung von Bariumace- 
tat hinzugeKlgl SchlieBlich wurde noch das Cer/Zirkon-MischoxkJ in dieser Dispersion dispergiert. Die Dispersion 
wurde entwassert. getrocknet und bei 500°C fur die Dauer von 2 Stunden kalziniert. 

Danach wurde das erhaltene Pulver erneut dispergiert und mit einer MOhle so lange homogenisiert, bis eine ein- 
36 heitliche KbrngrOBe der feinteiligen Materialien von 2 • 3 eneicht war. Zu dieser Dispersion wurde eine LOsung von 
Palladiumnitrat gegeben. AnschlieBend wuide ein W^enkfirper durch Eintauchen in diese Dispersion beschichtet, 
getrocknet und bei 300°C fQr 2 Stunden kalziniert. Die fertige Schk:ht enthielt fblgende Beschichtungsmengen: 



La/AlgOs 


100 g/l 


Ce02/Zr02 


30g/l 


Ce02 


30 g/l 


2r02 


30 g/l 


BaO 


20 g/l 


Pd 


2.51 g/l 



Die relative Anordnung der Bestandteile laot sich wie folgt darstellen: 
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La/Al^Oj 
Ce02/Zr02 



-¥ Ce02 ZTO2 + BaO -I- Pd 



Zur Herstellung der zweiten Schicht wurde wie in Beispiel 1 vorgegangea Statt des reinen RJiodiumnrtrats wurde eine 
70 Mischung aus Rhodiumnitrat und Plattnnitrat mit einem Gewichtsverhaitnis von Rhodium zu Piatin voni : 1 venvendet. 
Die zweite Schicht enthielt nach ihrer Fertigstellung Iblgende Beschichtungamengen: 



IS 



20 



La/Al203 


10g/l 




20g/l 


AI2O3 


20g/l 


Rh 


0,16 g/l 


Pt 


0.16 g/l 



Die relative Anordnung der Bestandteile IdBt sich wie Iblgt darstellen: 

La/AlgOg +Rh + R 

Ce02y2r02 

AI2O3 

30 Der Gesamtedelmetallgehalt der Beschichtung 
betrug: 

R + Pd + Rh = 2.83g/] 

mit 

R:Pd:Rh=:l :16:1. 

36 

Anwendunffsbeispiel 1 

Die Katalysatoren des Vergleichsbeispiels und der Beispiele 1 bis 4 wurden zunachst bei SSO^'C Abgastemperatur 
am Katalysatoreintritt und fOr die Dauer von 160 Stunden an einem 1,8 1 Ottomotor gealtert. AnschlieSend wurde ihre 
40 Schadetoffumsetzung Qber den MVEG-A-Fahrzyldus ermittelL Die Ergebnisee sind in Tabeile 4 aufgeiistet. Die Rohe- 
missionen des Motors ohne Abgasentgiftung betrugen Qber den genahnten FahrzyMus: 
CO: 7,29 g/Km; HC: 1,17 g/Km: NOx: 2.88 g/Km 



45 



so 



55 



TabeUe 4 



Qemessene Schadstoffumsetzungen 


Katalysator 


Verhditnis 
Pt/Pd/Rh 


Beladung b/q 


Kbsten[%] 


EmIssJonen [g/Km] 










CO 


HC 


NOx 


VB 


1/14/1 


3.76 


100 


1.10 


0.19 


0.31 


B1 


O/S/1 


1.42 


40 


1.42 


0.23 


0.45 


B2 


0/3/2 


1,98 


65 


1.16 


0,20 


0.31 


B3 


0/1/1 


2.37 


85 


1,05 


0.17 


0.25 
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Tabelle4(lbrtge8etzO 



Gemessene Schadstoffumsetzungen 


Katarysator 


Verhflltnis 
Pt/Pd/Rh 


Beladung b/Q 


Kb5tenl%] 


Emlsslonen [g/Km] 










CO 


HC 


NO, 


B4 




2.93 


110 


0,92 


. 0,15 


0.22 


VB: Vergleichsbeisplel; B1 Beispiel 1 



In Tabelle 4 sind neben Edelmetaltverhdttnissen der Kataiysatoren noch ihre Edelmetaltbeladung sowie die zum 
Zeitpunkt der Patentanmeldung sich ergebenden Kbsten fQr die Edelmetatle angegeben. bezogen auf den Katalysatcr 
des Vergleichsbelspiels als 100. 

Tabelle 4 zeigt daB der erfindungsgemdBe Katalysator schon bei nur 65 % der Edelmetallkosten des Vergleichs- 
katalysators dieselben Schadstoffumsetzungen aufweist wie dieser. Bei immer noch nur 85 % der Edelmetalikosten 
des Vergleichskatalysators llefert der erf indungsgemaSe Katalysator deutlich bessere Leistungsdaten. 

AnwendunasbBlspiel2 

Die Schadstoffumsetzungen der Katalysatoren des Vergleichsbeisplels und von Beispiel 5 wurden nach unter- 
schiedfich starker AHerung an einer Synthesegasanlage unter folgenden PrOfbedingungen gemessen: 

Bettemperatur: 400''C 
Raumgeschwindigl^t 50.000 h'^ 
Luftzahlen: » 0.998 

X^o 1,000 
= 1.002 

Die Messungen wurden bei drei verschiedenen Luftzahlen Xt, und vorgenommen. Wahrend der Messungen 
wurden die Luftzahlen mit einer Frequenz von 1 Hz und einer Aniplitude von ± 0.8 A/F moduliert. 

FQr die Messungen standen zwei Sdtze der Katalysatoren zur Verfugung. von denen einer fQr die Dauer von 7 
Stunden bei einer Temperatur von 950°C an Luft und der zweite bei 1 050°C an Uift gealtert wurden. 

Die Ergebnisse der Messungen sind in den Tabellen 5 und 6 auf^elistet. 



Tabelle 5 



Schadstoffumsetzungen nach Atterung fur die Dauer von 7 Stunden bei 

950«C 


Kat 


X = 0,998 


X a 1,000 


Xs: 1,002 




CO 


HC 


NOx 


CO 


HC 


NOx 


CO 


HC 


NOx 




1%J 


[%] 


I%] 


t%] 


[%1 


I%] 


[%1 




[%] 


VB 


97 


100 


98 


99 


99 


96 


100 


97 


91 


B1 


95 


99 


98 


97 


99 


97 


99 


99 


94 
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lid)eae6 



Schadstoffumsetzungen nach Alterung for cfie Dauer von 7 Stunden bei 

1050°C 


Kat 


X = 0,998 


X= 1,000 


X = 1,002 




CO 


HC 


NO, 


CO 


HC 


NO, 


CO 


HC 


NO, 




[%1 




I%] 


t%] 


[%1 


I%] 




I%] 


[%1 


VB 


78 


92 


88 


81 


92 


84 


84 


91 


83 


B1 


89 


95 


96 


94 


95 


93 


95 


94 


87 



IS Wie die beiden Tabellen zelgen, sind die Schadstoffumsetzungen beider Kataiysatoren nach einer Alterung bei 
950^0 noch vergieichbar. IMach einer verschdrften Aiterung bei 1050°C liegt die Schadstoffumsetzung des Vergleichs- 
Katalysators jedoch wesentlich unter dem Niveau des erf indungsgema6en Katalysators. Die bessere Afterungsstabilitat 
wird dabel bei einem wesentjich geringeren Edelmetalieinsatz erreichi 



20 PatentansprOche 

1. Abgasreinigungskatalysator fQr Verbrennungsrmstoren mit zwei l<atalytisc^ aktiven Schichten auf einem Tragkdr- 
per. dessen erste auf dem TragkOrper befindliche Schicht mehrere feinteilige Feststoffe, ein oder mehrere hochdi- 
sperse Endalkaiimetalloxide sowie mindestens ein Platingruppenmetall enthdit. wcbei die feinteiligen Feststoffe 

25 wenigstens ein feintelliges* Sauenstoff speicherndes IMaterial sowie mindestens eine weitere feinteilige Kbmpo- 
nente aufweisen und die Platingruppenmetalle mit alien Bestandteilen der ersten Schicht in enger BerOhrung ste- 
hen. 

2. Abgasreinigungskatalysator nach Anspruch 1 . 
30 dadurch gekennzelchnet, 

daB in der ersten Schicht die Platingruppenmetalle Palladium und gegebenlialls Platin sind. 

3. Abgasreinigungskataiysalor nach Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

36 daB die Zwelte kBtalytisch aktlve Schicht, welche mit dem Abgas direkt in Kbniakt steht, ebenfalls mehrere feintei- 
lige Feststoffe und mindestens ein Platingruppenelement enthait, wobei die feinteiligen Feststoffe dieser zweiten 
Schicht wenigstens ein feinteiliges, Sauerstoff spek:hemdes Material und wenigstens eine weitere feinteilige Kbm- 
ponente aufweisen und nur ein Teil dieser feinteiligen Feststoffe der zw^ten Schicht als Trdger fOr die Platingrup- 
penmetalle der zweiten Schicht dienen. 

40 

4. Abgasreinigungskataiysalor nach Anspruch 3. 
dadurch gekennzeichnet, 

daB als feinteilige. Sauerstoff speichernde Materialien in der ersten Schicht ein hochoberfldchiges Ceroxid und in 
der zweiten Schicht ein Cer/Zlrkon-Mlschoxid ven^^endet werden, da8 in beiden Schichten die feinteiligen Kompo- 
4S nenten ein aktives Aluminiumoxid sind und daS die Platingruppenmetalle der zweiten Schicht Rhodium und gege- 
berienfalls Platin sind. 

5. AbgasrelnigungskatalysiaiDr nach Anspruch 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

so daB ein Teil des aktiven Aluminlumoxkis der zweiten Schicht als Trager fQr Rhodium und gegebenenfalls Platin 
dient 



6. Abgasreinigungskatalysator nach Anspruch 5. 
dadurch gekennzeichnet, 

daB In der ersten Schicht als einziges Erdalkalimetalloxid Bariumoxid vorliegt und daB der als Trdger for Rhodium 
und gegetsenenfalls Platin dienende Teil des aktiven Aluminlumoxkis stabilislert ist 

7. Abgasreinigungskatalysator nach Anspruch 2, 
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dadureh gekennzelchnet, 

da3 die erste Schicht zusdtzlich hochdisperses Ceroxid und hochdisperses Zirkonoxid en^att und die Platingrup- 
penmetalle der ersten Schicht auch mit diesen Bestandteilen in enger BerOhrung stehen. 

B 8. Abgasreinigungskataiysator nach Anspruch 7, 
dadureh gekennzelchnel, 

daB die zweite katalytisch aktive Schicht denselben Aufbau wie in Anspruch 3 hat 

d. Abgasreinlgungslcatalysator nach Anspruch 8, 
10 dadureh gekennzelchnet, 

daB in beiden Schichten als feinteilige. Sauerstoff speichernde Materialien ein Cer/Zirkon-Mischoxid und als fein- 
teiiige Koniponenten ein aktives Aluminiumcxid venvendet werden und daB die Platingoippennietalle der zweiten 
Schicht Rhodium und gegebenenfalls Plalin sind. 

IS 10. Abgasreinigungsl^atalysator nach Anspruch 9. . 
dadureh gekennzelchnet, 

daS ein Teil dee akdven Aluminiumoxkis der zweiten Schicht als Trdger fOr Rhodium und geget)enenfell8 Platin 

dient. 

20 11. Abgasreinigungskataiysator nach Anspruch 1 0, 
dadureh gekennzelchnet, 

daB in der ersten Schicht als einzlges Erdalkalimetalloxid Bariumoxld voriiegt und daB das aktive Aluminiumoxid 
der ersten Schicht sowie wenigstens der als Tr&ger fOr Rhodium und gegebenenfells Piatin dienende Teil des akti- 
ven Aluminiumoxids der zweiten Schicht stabilisiert ist. 

25 

12. Abgasrelnigungslcatalysator nach Anspruch 1 1 , 
dadureh gekennzelchnet, 

daB in beiden Schdchten das Cer/Zirkon-Mischoxid durch Praseodymoxkl stabilisiert ist. 

30 13. Abgasreinigungskataiysator nach Anspruch 12. 
dadureh gekennzelchnet, 

daB die erste Sc^dcht ats zusdtziiches. Sauerstoff speicherndes l\/laterial ein feinteiliges Zirkon/Cer-Mischoxid ent- 
han, wobei die Platingruppenmetalle der ersten Schicht auch mit diesem Material in enger Beniihrung stehen. 

36 14. Abgasreinigungskataiysator nach Anspruch 9. 
dadureh gekennzelchnet, 

daB als Trdger fQr Rhodium und gegebenenfalls Platin das Cer/Zirkon-Mischoxid der zweiten Schicht dient 

15. Abgasreinigungskataiysator nach Anspruch 14. 
40 dadureh gekennzelchnet, 

daB das Cer/Zirkon-Mischoxid der zweiten Schk:ht und gegebenenfells auch das Cer/Zirkon-Mischoxid der ersten 
Schicht mit Praseodymoxid stabilisiert sind. 

16. Abgasreinigungskataiysator nach Anspruch 15, 
45 dadureh gekennzelchnet, 

daB in der ersten Schicht als einziges Erdalkaiimetalloxid Bariumoxki voriiegt und daB das aktive Aluminiumoxid 
der ersten Schk^ und gegebenenfalls der zweiten Schicht stabilisiert sind. 

17. Abgasreinigungskataiysator nach einem der AnsprOche 4 bis 1 6, 
so dadureh gekennzelchnet, 

daB In der zweiten Schicht das Massenvertiaitnis der als Trflger fOr die Platingruppenmetalle dienenden Feststoff- 
anteile zu den restlichen Feststoffanteilen der zweiten Schicht zwischen 1 : 10 und 5 : 1 , bevorzugt zwischen 1 : 4 
und 1 : 1 liegt 

55 18. Abgasreinigungskataiysator nach /^spruch 17, 
dadureh gekennzelchnet, 

daB die erste und gegebenenfalls die zweite Schicht als zus&tziiche feinteilige Komponenten Nickeloxid enthalten. 
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19. Abgasreinigungskatalysatornach Anspnich18, 
dadurch gekennzelchnet, 

daB der TragkOrpenauf den beide Schichten aufgebracht sind, ein inerter WabenkOrper aus Keramik odar Metall 
ist, wobei die Beschichtungsmenge der ersten Schicht 100 bis 300 und die Beschichtungsmenge der zweiten 
Schicht 40 bis 1 50 Gramm pro Liter TragkOrpervolumen betragen. 

20. Abgasreinigungskatalysator nach Anspruch 19. 
dadurch gekennzelchnet, 

daB die Beschichtungsmenge der zweiten Schicht nur 25 bis 75, bevorzugt 30 bis 50 %, der Beschichtungsmenge 
der ersten Schicht betrfigi 

21 . Abgasreinigungskatalysator nach Anspruch 20. 
dadurch gekennzelchnet, 

daB in der ersten Schicht die mindesten eine feinteiiige Kbmponente in einer Konzentration von 60 bis 150, jedes 
der feinteiligen, Sauerstoff speichernden Materialien in einer Konzentration von 20 bis 1 00. das Endalkaiimetalloxid 
in einer Konzentration von 10 t>is 40 und das gegebenenfalls anwesende hochdisperse Ceroxid und Zirkonoxid 
jeweiis in einer Konzentration von 10 bis 70 Gramm pro Uter TragkOrpervolumen vorliegen und daB in der zweiten 
Schicht die mindestens eine feinteiiige Komponente in einer Konzentration von 5 bis 100 und jedes der feinteiligen, 
Sauerstoff speichernden Materialien in einer i<bnzentration von 5 bis 70 Gramm pro Liter Tragl^rpervoiumen vor- 
liegen. 

22. Abgasreinigungskatalysator nach Arepruch 21 . 
dadurch gekennzelchnet, 

daB die Platingaippenmetalle der ersten Schicht in einer Konzentration von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der ersten Schicht, und die Platingmppenmetalle der zweiten Schicht in einer Konzentration von 
0.1 bis 10, bevorzugt von 0.1 bis 5 Qew.-%. bezogen auf das jeweilige Trftgermaterial, vo^liegea 

23. Verftihren zur Herstellung eines Abgasreinigungskatalysators nach Anspruch 3, welches fblgende Schritte enthait: 

a) Anfertigen einer wdBrigen Be8chk;htung8disper8k)n aus den feinteiligen Feststoffen der ersten Schicht; 

b) Beschichten des TragkOrpers mit dieser Dispersion und Trocknen und Kalzinieren der Beschichtung; 

c) Imprdgnieren der Beschichtung mit einer wSBrigen L6sung von Voriauferverbindungen der Platingruppen- 
metalle der ersten Schicht und des Erdalkaiimetalloxids und Trocknen und Kalzinieren der Beschichtung; 

d) Anfertigen einer wSBrigen Dispersion mit dem als Trdger fOr die Platingryppenmetaile der zweiten Schicht 
vorgesehenen Anteii der feinteiligen Feststoffe der zweiten Schicht; 

e) HinzufOgen einer wdBrigen Ldsung di&r Vorlduferveibindungen der Platingruppenmetalle der zweiten 
Schicht zu der wdBrigen Dispersion von Schritt d): 

f) nach einer Sorptionszeit von wenigstens 30 Minuten Fertigstellen der Beschichtungsdispersion fQr die 
zweite Schicht durch Dispergieren der restlichen Anteile der feinteiligen Feststoffe der zweiten Schicht in der 
WdBrigen Dispersion von Schritt e); 

g) Beschichten des schon mit der ersten Schicht versehenen TragkOrpers mit der Beschichtungsdispersion 
von Schritt f) sowie Trocknen und gegebenenfalls Kalzinieren. 

24. Verfahren zur Herstellung eines Abgasreinigungskatalysators nach Anspruch 3. welches folgende Schritte enthait: 

a) Anfertigen einer wdBrigen Beschichtungsdispersion aus den feinteiligen Feststoffen der ersten Schksht 
unter Zugabe einer wdBrigen LOsung von Vorldufierverfa'ndungen des Erdalkaiimetalloxids; 

b) Beschichten des TragkOrp^ mit dieser Diversion und Trocknen und Kalzinieren der Beschichtung; 

c) Imprdgnieren der Beschichtung mit einer wdBrigen Ldsung von Vbrlduferverbindungen der Platingruppen- 
metalle der ersten Schicht sowie Trocknen und Kalzineren der ersten Schicht; 

d) Fertigstellen des Katalysatas durch Aufbringen der zweiten Beschichtung gemdB den Verfahrensschritten 
d) bis g) von Anspruch 23. 

25. Verfehren zur Herstellung eines Abgasreinigungskatalysators nach Anspruch 3, welches folgende Schritte enthdit: 

a) Anfertigen einer wdBrigen Beschichtungsdispersion aus den feinteiligen Feststoffen der ersten Schicht 
unter Zugabe einer wdBrigen LOsung von Vorlduferverbindungen des Erdalkaiimetalloxids und der Vorldufer- 
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verbindung der Platingruppenmetalle der ersten Schicht; 

b) Beschichten des TragkOrpers mit dieser Dispersion und Trocknen und Kalzinieren der Beschichtung; 

c) Fertigstelien des Katalysators durch Aulbringen der zweiter) Beschichtung gemdB den Verfahrensschritten 

d) bis g) von Anspruch 23. 

26. Verfahren zur Hersteliung eines Abgasreinigungskatalysators nach Anspruch 8. welch^fblgende Schritte enthait: 

a) Anfertigen einer wdBrtgen Beschichtungsdispersion aus alien feinteiGgen Feststoffen der ersten Schicht und 
den lOslichen Voriaufen^ertvndungen des Ceroxids^ Zirkonoxids und des Erdalkaiimetalloxids scwie der ^Aorlfiu- 
ferverbindungen der Ptatingruppenmetalie; 

b) Beschichten des Tragkdrpers mit dieser Dispersion und Trocknen und Kalzinieren der Beschichtung; 

c) Fertigstelien des Katalysators durch Aulbringen der zweiten Beschichtung gemdB den Ver^rensschritten 

d) bis g) von Anspnich 23. 

27. Verfahren zur Hersteliung etnes Abgasreinigungskatalysators nach Anspruch 8. welches Iblgende Schritte enthdlt: 

a) Anfertigen einer wa6rigen Beschichtungsdispersion aus den feinteillgen Feststoffen der ersten Schicht und 
den lOslichen Vorlduferverbindungen des Ceroxids. ZlrkDnoxIds und des Erdalkallmetatloxids; 

b) Beschichten des TragkOrpers mit der BeschichtungsdisperBlon und Trocknen und Kalzinieren der Beschich- 
tung; 

c) Impragnieren der Beschichtung mit einer waBrigen LOsung von Vorlftuferveitlndungen der Platingruppen- 
metalle der ersten Schicht und Trocknen und Kalzinieren der Beschichtung: 

d) Fertigstelien des Katalysators durch Aufbringen der zweiten Beschichtung gemdB den Verfahrensschritten 

d) bis g} von Anspruch 23. 

28. Vertahren zur Hersteliung eines Abgasreinigungskatalysators nach Anspruch 8. welches fblgende Schritte enthait: 

a] Imprdgnieren der feinteillgen Feststoffeder ersten Schicht mit den Vorlduferverbindungen des Ceroxids. Zir- 
konoxids und des Erdalkaiimetalloxids sowie abschlieBendes Trocknen und Kalzinieren; 

b) Anfertigen einer wdBrigen Beschichtungsdispersion aus dero Pulvermaterial von Schritt a); 

cj Beschichten des TragkOrpers mit dieser Dispersion und Trocknen und Kalzinieren der BeschkMing; 

d} Impragnieren der Beschichtung mit einer wdBrigen LGsung von Vorl&iferveitindungen der Platingruppen- 

metaile der ersten Schicht sowie Trocknen und Kalzinieren der ersten Beschichtung; 

e] Fertigstelien des Katalysators durch Aufbringen der zweiten Beschichtung gemaB den Verfehrensschritten 
d) bis g) von Anspaich 23. 
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